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Шляхом попереднього осадження роз-
чином аміаку аморфних гідроксидів мета-
лів з водних розчинів відповідних хлоридів 
синтезовано ферит-хроміти магнію сис-
теми Mg(FexCr2–x)O4. Проведено порів-
няльний аналіз кристалохімічних параме-
трів отриманих зразків із аналогічними за 
складом зразками, виготовленими за кера-
мічною технологією. Прослідковано зміни 
дисперсності та ступеня іонності хіміч-
ного зв’язку в залежності від складу та 
методу синтезу
Ключові слова: ферит, шпінель, криста-
лічна ґратка, метод осадження, кераміч-
на технологія
Путем предварительного осаждения 
раствором аммиака аморфных гидрок-
сидов металлов из водных растворов 
соответствующих хлоридов синтезиро-
ваны феррит-хромиты магния системы 
Mg(FexCr2–x)O4. Проведен сравнительный 
анализ кристаллохимических параметров 
полученных образцов с аналогичными по 
составу образцами, изготовленными по 
керамической технологии. Прослежены 
изменения дисперсности и степени ион-
ности химической связи в зависимости от 
состава и метода синтеза
Ключевые слова: феррит, шпинель, 





Магнію оксид, феруму та хрому сесквіоксиди є 
основою для створення перспективних і високотех-
нологічних феритових матеріалів [1], у зв’язку з чим 
закономірності їх формування є об’єктом всесто-
роннього вивчення. Ферит-хроміти магнію системи 
 MgO–Fe2O3–Cr2O3 використовується в довгохвильовій 
частині НВЧ-діапазону завдяки великому питомому 
опору та малим втратам на високих частотах, характе-
ризуються високою активністю та низькими втратами 
енергії в прямому напрямку розповсюдження хвилі 
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[1–3]. Саме на основі фериту магнію, легованого хромом, 
розроблені системи феритів, що володіють низькою 
коерцитивною силою, вузькою шириною резонансної 
кривої, малим тангенсом кута втрат, високим питомим 
опором та малою енергією перемагнічування [4]. 
Детальне дослідження механізму модельних реак-
цій, які лежать в основі формування феритів, вказує 
на складний характер цього процесу, a однофазна 
структура фериту не є гарантією його хімічної одно-
рідності. Здатність феритів утворювати неперервні 
ряди твердих розчинів [5], які до того ж містять різну 
кількість Оксигену [6], призводить до того, що в межах 
однієї фази можуть існувати значні градієнти концен-
трації складових її компонентів, а це неприпустимо 
для НВЧ-феритів, властивості яких дуже чутливі до 
залишкових хімічних неоднорідностей [7]. Все це спо-
нукає до пошуку відмінних від класичної керамічної 
технології (синтез феритів із оксидів металів шляхом 
спікання) методів синтезу, та, відповідно, вивчення 
кристалохімічної структури і проведення порівняль-
ного аналізу фізико-хімічних характеристик феритів, 
одержаних різними методами.
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми
Питанню формування структури шпінелі при-
свячено багато досліджень. Твердофазна технологія 
виготовлення магнієвих ферохромітів запропонована 
Льюнгом [8], концентраційні залежності параметра 
кристалічної ґратки та магнітного моменту насичен-
ня в області шпінельних твердих розчинів хромітів 
з магнетитом детально описані в роботі [9], резуль-
тати дослідження меж утворення однофазних твер-
дих розчинів в системі MgO–Fe2O3–Cr2O3 описані в 
працях [3, 10]. В роботах [11–13] розглянуті умови 
утворення ферит-хромітів перехідних елементів зі 
структурою шпінелі в процесі твердофазного синтезу, 
а також вивчені структура і властивості одержаних 
зразків.
Для досягнення високої однорідності частинок на-
нодисперсних розмірів синтезованого продукту ви-
користовують хімічні методи отримання (золь-гель 
метод [14], метод автоспалювання [15–17], гідротер-
мальний, співосадження [18]). Наприклад, в роботі [6] 
методом золь-гель автоспалювання отримано ферит, 
в якому вдалося досягти зменшення розмірів криста-
літів у 4 рази і збільшити площу питомої поверхні у 
20 разів порівняно з системами, синтезованими тради-
ційним керамічним методом. 
Особливість хімічних технологій синтезу полягає 
в тому, що всі реагенти змішуються на атомному чи 
молекулярному рівні, що дозволяє забезпечити високу 
стехіометрію та однорідність розподілу іонів як за роз-
мірами та і з хімічної точки зору. Не менш важливою 
перевагою хімічних методів отримання є висока еко-
номічність (використовуються значно нижчі темпе-
ратури синтезу, ніж при твердофазному) та порівняно 
просте та доступне устаткування [14].
Одним з найпростіших, доступних та екологічно 
чистих методів є метод осадження гідроксидів, який 
забезпечує високу дисперсність та тісний контакт при 
змішуванні та осадженні компонентів в рідкій фазі, 
нижчу температуру спікання та рівномірніший розпо-
діл складових у спеченому фериті. Однак, публікації 
про синтез даним методом ферит-хромітів магнію із 
структурою шпінелі на даний час відсутні, а в [7] 
стверджується, що отримання даних матеріалів зазна-
ченим методом взагалі неможливо. В роботі [19] було 
показано можливість зазначеного синтезу, а в даній 
роботі приводяться результати подальших досліджень 
в цьому напрямі.
3. Мета та задачі дослідження
Метою даної роботи було визначення кристалохі-
мічних параметрів ферит-хромітів магнію із структу-
рою шпінелі та проведення їх порівняльного аналізу 
для синтезованих за гідроокисною та керамічною тех-
нологіями зразків. 
Для досягнення даної мети було поставлені наступ-
ні задачі:
– прослідкувати зміну кристалохімічних параме-
трів у системі ферит-хромітів магнію із загальною 
формулою ( )x 2 x 4Mg Fe Cr O−  ( 0 x 2≤ ≤ ) із ростом вмісту 
Феруму;
– порівняти кристалохімічні параметри шпінелей 
ферит-хромітів магнію, синтезованих за гідроокисною 
та керамічною технологіями;
– встановити температурний режим спікання 
осадів для отримання однофазних шпінелей складу 
( )x 2 x 4Mg Fe Cr O−  та дослідити вплив заміщення Феру-
му на розміри синтезованих методом гідроокисного 
співосаження часток;
– проаналізувати основні кристалохімічні форму-
ли для теоретичного обчислення сталих ґратки та 
встановити можливість їх застосування для визна-
чення кристалохімічних параметрів ферит-хромітів 
магнію, отриманих методом осадження гідроксидів.
4. Результати дослідження кристалохімічних 
параметрів ферит-хромітів магнію та їх аналіз
4. 1. Одержання зразків магнію ферит-хромітів та 
їх аналіз
Методом осадження гідроксидів було проведено 
синтез ряду ферит-хромітів магнію із загальною фор-
мулою ( )x 2 x 4Mg Fe Cr O− , де 0 x 2≤ ≤ . Як вихідні ком-
поненти використовували водні розчини хлоридів: 
2 2MgCl 6H O× , 3 2FeCl 6H O×  і 3 2CrCl 6H O×  марки 
«ч.д.а.», концентрований розчин аміаку марки «ч.д.а.», 
хлоридну кислоту та дистильовану воду. Відмиті та 
відфільтровані осади сушили при 100–110 ºС в низько-
температурній лабораторній електропечі SNOL 67/350 
та спікали при 1000 ºС на протязі 4 год у муфельній 
печі із наступним загартовуванням на повітрі [20–22]. 
Для порівняння структури ферит-хромітів магнію, 
одержаних за керамічною та гідроокисною техноло-
гіями, із суміші відповідних оксидів протягом 4 год 
при 1000 оС були спечені зразки складу 2 4MgCr O  та 
2 4MgFe O . 
Фазовий склад спечених порошків визначався 
методом рентгенофазового аналізу в CuКα – випромі-
нюванні на дифрактометрі ДРОН-3. Питому поверх-
ню порошків-феритів вимірювали методом адсорбції 
азоту.
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4. 2. Результати дослідження кристало-
хімічних параметрів ферит-хромітів магнію 
та їх обговореня
В роботі [23] встановлено, що форму-
вання ферит-хромітів магнію із сумісно 
осаджених гідроксидів завершується при 
~600–700 ºС. При цьому, за даними рент-
генофазового аналізу, утворюється тільки 
фаза шпінелі. Варто зауважити, що одно-
фазна шпінель аналогічного складу при ви-
користанні стандартної керамічної техно-
логії із використанням оксидів формується 
при 1200–1400 ºС.
Відомо [24], що іони хрому мають схиль-
ність до октаедричних позицій, що пов’язано 
з будовою їх електронної оболонки. Всі хро-
мові шпінелі є нормальними, тобто містять 
хром тільки в октаедрах. Іони 2Mg +  та 3Fe +  
можуть займати як тетра-, так і октапозиції, 
тому шпінель 2 4MgFe O  має змішаний тип 
розподілу катіонів за підґратками [25, 26].
Досліджувану систему магній ферит-хромітів 
( )x 2 x 4Mg Fe Cr O−  можна записати у вигляді
( )1 x 2 x 4Mg Fe Mg Fe Cr O−e e e −e − ΒΑ    , 
де e  – доля 3Me +  в тетраедричній підґратці; x  – кіль-
кість іонів Fe  в зразку ( 0 x 2≤ ≤ ); в квадратні дужки ви-
ділені катіони, що розташовані в октаедричній підґратці. 
Розподіл катіонів по підґратках з експерименталь-
них рентгенівських дифрактограм визначався за до-
помогою програми FullProf, в якій проводився повно-
профільний аналіз методом Рітвельда. Розраховані за 
рентгенодифрактометричними даними залежності ка-
тіонного розподілу та кристалохімічних параметрів фе-
рит-хромітів магнію системи ( )x 2 x 4Mg Fe Cr O−  від вмісту 
3Cr +  в зразках представлено в табл. 1. Тут а – стала 
ґратки, e  – ступінь оберненості (доля двовалентних ка-
тіонів в октаедричній позиції чи тривалентних в тетра-
едричній), U – аніонний параметр, α, β – іонно-атомна 
тетраедрична та октаедрична відстані. Залежність екс-
периментально визначеного параметри ґратки синтезо-
ваних зразків від вмісту Fe приведена на рис. 1 (крива 1).
Також розподіл катіонів по підґратках обчислю-
вався за формулою Пуа [24]:
( )122 2a 2,0995 5,8182 1,4107= α + β − α .  (1)
У співвідношенні (1) величини α  і β  – іон-
но-атомні тетраедрична та октаедрична відстані 
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чення відносяться частіше до фіктивного катіону і є се-
редньоваговим значенням іонно-атомних відстаней ка-
тіонів, що містяться в певній позиції. При зазначеному 
способі визначення розподілу катіонів по підґратках 
проводилася мінімізація різниці між експерименталь-
ними та теоретично обчисленими за рівнянням Пуа 
(1) сталими ґратки (за відомим хімічним складом та 
характеристичними відстанями аніон-катіон [27]). Об-
числення обома методами в межах похибки приводять 
до практично однакових результатів.
Іншою відомою формулою, яка встановлює зв’язок 
між сталими ґратки та кристалохімічними параметра-
ми шпінелі, є запропонована авторами [10], виведена 
емпірично, формула розрахунку сталої ґратки шпі-
нелей типу ( ) ( )2 3 2 31 1 1 4 OA B A B O+ + + +l −l −l +l ΒΑ    , яка враховує 
ступінь оберненості (l – доля двовалентних катіонів в 
тетраедричній позиції):
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де тетрr  і октr  – іоні радіуси по Аренсу тетраедричних та 
октаедричних іонів відповідно. У випадку Mg  автори 
рекомендують брати середнє значення іонних радіусів 
по Аренсу та Гольдшмідту [28].
Вище вказану формулу розрахунку сталої 
ґратки можна представити для системи шпінелі 
( )1 x 2 x 4Mg Fe Mg Fe Cr O−e e e −e − ΒΑ     наступним чином (при-
ймаємо, що e  – доля тривалентних катіонів в тетрае-
дричній позиції чи двовалентних в октапозиції):
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Враховуючи знайдений експериментально ступінь 
оберненості для виготовлених методом гідроокисного 
співосадження зразків та використовуючи формули 
(1) і (3) були розраховані теоретичні параметри ґратки 
та побудовані відповідні графіки в залежності від вміс-
ту іонів Fe (рис. 1). Як видно з рисунка, експеримен-
тально визначений параметр ґратки лежить між теоре-
тично обчисленими, а його залежність добре співпадає 
із залежністю даних, обчислених за формулою Пуа. 
Таким чином, це також є підтвердженням доцільності 
використання саме формули Пуа (1) для теоретичних 
розрахунків кристалохімічних параметрів (зокрема 
ступеня оберненості) ферит-хромітів магнію, отрима-
них методом осадження гідроксидів. 
Таблиця 1
Кристалохімічні параметрів феритів системи  
Mg(FexCr2–x)O4
Катіонний розподіл фериту 
( )1 x 2 x 4Mg Fe Mg Fe Cr O−e e e −e − ΒΑ    х e U, нм α, нм β, нм
( ) 2 4Mg Cr OΑ Β   0,0 0 0,3871 0,198 0,1987
( )0,963 0,037 0,037 0,363 1,6 4Mg Fe Mg Fe Cr OΒΑ    0,4 0,037 0,3866 0,19755 0,19952
( )0,855 0,145 0,145 0,655 1,2 4Mg Fe Mg Fe Cr OΒΑ    0,8 0,145 0,3855 0,19623 0,20064
( )0,747 0,253 0,253 0,947 0,8 4Mg Fe Mg Fe Cr OΒΑ    1,2 0,253 0,3844 0,19491 0,20177
( )0,490 0,510 0,510 1,090 0,4 4Mg Fe Mg Fe Cr OΒΑ    1,6 0,510 0,3822 0,19178 0,20353
( )0,278 0,722 0,722 1,278 4Mg Fe Mg Fe OΒΑ    2,0 0,722 0,3799 0,18858 0,20532
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Також на рис. 1 приведені теоретично обчислені 
за рівнянням Пуа (пунктирні лінії) параметри ґратки 
синтезованих зразків в залежності від вмісту Fe . Лі-
нія 4 відображає зміну параметру ґратки при заміщені 
хрому ферумом у випадку нормальної шпінелі (e=0), 
тобто магній залишається у тетраедричних порожни-
нах. Лінія 5 відповідає заміщенню хрому ферумом з 
одночасною наростаючою міграцією магнію з тетрае-
дричних порожнин в октаедричні (обернена шпінель, 
e=1). Як бачимо, стала ґратки синтезованої шпінелі 
займає проміжне місце між нормальною та оберненою 
і змінюється нелінійно, що пов’язано з особливостями 
розподілу іонів по підґратках та зміною аніонного 
параметра. Залежність сталої ґратки ферит-хромітів 
від вмісту феруму можна умовно розділити на три об-
ласті: І – x 0,4≤ ; ІІ – 0,4 x 1,2≤ ≤ ; ІІІ – 1,2 x 2≤ ≤ . Зміна 
характеристик феритів в області І пов’язана із зміною 
хімічного складу, причому розподіл катіонів в підґрат-
ках є нормальним. В області ІІ, при збереженні загаль-
ної тенденції до росту сталої ґратки за рахунок зміни 
складу, зростання ступеня оберненості призводить до 
незначного зменшення параметра ґратки в порівнянні 
з нормальною шпінеллю. Більшість магній-іонів зосе-
реджується в тетраедричних, а ферум-іонів – в окта-
едричних вузлах. В області ІІІ відбувається майже в 
два рази швидший ріст ступеня оберненості, наслідком 
чого є зменшення сталої ґратки, і практично, компен-
сація її зростання за рахунок зміни складу. В роботі 
[4] зроблений висновок про те, що введення іонів 3Cr +  
в матрицю монофериту магнію нормалізує структуру 
фериту та зменшує параметр кристалічної ґратки. Як 
бачимо, вказані особливості зберігаються і при виго-
товленні феритів методом осадження.
Рис. 1. Залежність експериментального – 1 та теоретично 
обчислених за експериментально знайденим ступенем 
оберненості за формулою (3) – 2 і за рівнянням Пуа  
(1) – 3 параметрів ґратки шпінелі Mg(FexCr2–x)O4 від  
вмісту Fe. 4, 5 – теоретично розраховані за рівнянням Пуа 
сталі ґратки у випадку прямої та оберненої шпінелей
Як відомо [10], формування феритів із суміші окси-
дів, тобто за керамічною технологією, відбувається 
при значно вищих температурах, тому на дифракто-
грамах зразків 2 4MgCr O  та 2 4MgFe O  присутні лінії як 
відповідних шпінельних структур, так і оксидів ( 2 3Cr O  
(~10 %) в зразку 2 4MgCr O  та Fe2O3 (~13 %) в зразку 
2 4MgFe O ). Сталі ґратки 2 4MgCr O  та 2 4MgFe O  є дещо 
меншими за сталі ґратки відповідних зразків, одержа-
них гідроокисною технологією. Ступінь оберненості 
2 4MgFe O  також менший (e=0,67), ніж у вказаних вище 
зразках. Цей факт пов’язаний з тим, що при темпера-
турі 1000 ºС процес феритизації ще не завершився, і 
в структурі ще не відбувся остаточний перерозподіл 
іонів, а також існує значна кількість різних типів де-
фектів. 
При аналізі кристалічної структури ферит-хромітів 
також були використані дані інших авторів. На рис. 2 
співставленні значення сталих ґратки та ступеня обер-
неності для ферит-хромітів магнію, одержаних за ке-
рамічною [3, 4, 29] технологією та одержаних нами за 
гідроокисною технологією. Як видно з рисунків, сталі 
ґратки зразків, синтезованих за гідроокисною техноло-





























Рис. 2. Кристалохімічні параметри шпінелі Mg(FexCr2–x)O4 
(1 – одержані дані при синтезі фериту за гідроокисною 
технологією, 2 – за даними [7], 3 – за даними [4], 
 4 – за даними [29]): а – залежність від вмісту Fe 
параметра елементарної комірки; б – залежність від 
вмісту Fe ступеня оберненості шпінелі
Відомо [30], що ферити, синтезовані за гідроокис-
ною технологією, володіють значною дисперсністю, що 
проявляється в уширенні рентгенівських ліній. Для 
синтезованих за гідроокисною технологією зразків 
визначені з експериментальних дифрактограм середні 
розміри кристалітів L  в залежності від вмісту заліза 
представлені на рис. 3. Як бачимо, кристаліти най-
менших розмірів спостерігаються при мінімальному 
вмісті феруму в хроміті магнію. Розміри кристалітів у 
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Рис. 3. Залежність розміру блоків L у феритах-шпінелідах 
системи Mg(FexCr2–x)O4 від вмісту Fe
Результати вимірювання питомої поверхні зразків 
за низькотемпературною адсорбцією азоту синтезова-
них за гідроокисною технологією зразків представлені 
на рис. 4. Якщо вважати, що частинки спеченої фази 
мають сферичну форму, то середній діаметр частинок 









, де r – густина шпінелі. Вважаючи, частки 
шпінелі складаються з одного блоку, тобто dc=L, було 
теоретично розраховано питому поверхню, залежність 
якої від вмісту заліза представлено на рис. 4. Як ба-
чимо, значення питомої поверхні, визначеної хрома-
тографічним методом, в діапазоні х=0,6¸1,6 практич-
но співпадає з теоретично розрахованими значення, 
тобто більшість часток при синтезі за гідроокисною 
технологією дійсно складаються з одного блоку. Зна-
чення теоретично розрахованої питомої поверхні в ді-
апазонах х<0,6 та x>1,6 вказує на те, що частина часток 
складається як мінімум з двох блоків.
Рис. 4. Залежність питомої поверхні спечених феритів 
системи Mg(FexCr2–x)O4, визначеної хроматографічним 
методом (крива 1) та теоретично розрахованої за 
середніми розмірами кристалітів (крива 2) від вмісту Fe (х)
З метою якісної оцінки ступеня ковалентності з 
експериментально визначених кисневого параметру та 
сталої ґратки зразків були визначені середні експери-
ментальні радіуси тетраедричних ( AR ) та октаедрич-
них ( BR ) катіонів. A OR r= α − , B OR r= β − , де α  і β  – 
іонно-атомна тетраедрична та октаедрична відстані, 
Or  – іонний радіус Оксигену, який, як і в [10], вважаємо 
незалежним від заміщення і рівним 0,132 нм. З радіусів 
для катіонів по Гольдшмідту, з врахуванням знайде-
ного катіонного розподілу, був розрахований середній 
радіус катіона в тетраедричних ( Ar ) та октаедричних 
( Br ) положеннях за умови чисто іонного зв’язку катіо-
нів в ґратці шпінелі.
Залежності експериментальних та теоретично роз-
рахованих катіонних радіусів від ступеня заміщення 
іонами Fe представлена на рис. 5. Індексом 1 позначено 
величини, які стосуються зразків одержаних за гід-


























Рис. 5. Залежність середніх експериментальних та 
розрахованих радіусів катіонів в шпінелі  
Mg(FexCr2–x)O4 у залежності від вмісту Fe:  
а – в тетрапозиціях; б – в октапозиціях
З порівняння одержаних результатів видно, що 
експериментальні значення середніх радіусів катіонів 
в тетраедрах ( AR ) менші від розрахованих ( Ar ) (рис. 5), 
тобто тетраедричні іони 3Fe + мають деяку ступінь 
ковалентності, а середній радіус катіону в октаедрич-
ній порожнині ( BR ) дещо більший за розрахований 
( Br ), тобто катіони в октаедричних позиціях мають 
зв’язок, близький до іонного. Також варто зауважити, 
що експериментальні значення середніх радіусів каті-
онів у тетраедрах, в зразках одержаних за керамічною 
технологією, менші ніж у зразках, одержаних методом 
гідроокисного співосадження, тобто ковалентність те-
траедричних іонів 3Fe +  при синтезі зразків за кераміч-
ною технологією є більшою. Це пояснюється тим, що 
в зразках, одержаних шляхом твердофазного синтезу, 
вміст іонів 2Mg + , які володіють іонним зв’язком, в те-
траедричній позиції нижчий, ніж в аналогічних зраз-
ках, одержаних методом гідроокисного співосаження.
Середній радіус катіонів у октаедричних позиціях 
керамічних зразків дещо вищий ніж в одержаних ме-
тодом співосадження феритів (рис. 5, б), тобто катіони 
в їх октаедричних позиціях мають зв’язок наближений 
до іонного.
Отримані результати показують можливість син-
тезу методом гідроокисного осадження феритів систе-
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5. Висновки
1. У феритах-шпінелідах системи  ( )x 2 x 4Mg Fe Cr O−  із 
ростом  вмісту  Феруму  кристалічна  ґратка  змінюєть-
ся  від  прямої  до  майже  оберненої,  а  величина  сталих 
ґратки  від  0,832–0,834  нм  до  0,836–0,840  нм.  Збіль-
шення сталої ґратки відбувається в результаті дії двох 






в  порівнянні  із  зразками,  синтезованими  за  кераміч-
ною технологією. Наявність в тетраедричній позиції у 
синтезованих за керамічною технологією зразках мен-
шої кількості  іонів  2Mg + , в порівнянні  із одержаними 
методом  гідроокисного  співосаження,  приводить  до 
зростання  ковалентності  тетраедричних  іонів  3Fe + . 
Катіони  в  октаедричній  позиції  мають  зв’язок  набли-
жений до іонного.




1200–1400 ºС.  Розміри  кристалітів  у  зразках  отрима-
них  методом  гідроокисного  співосаження  знаходяться 
в  межах  50–130  нм  і  є  меншими,  ніж  в  отриманих  за 
керамічною технологією зразках (200–400 нм). При ви-
користанні методу гідроокисного осадження найменші 
розміри кристалітів у системі  ( )x 2 x 4Mg Fe Cr O−  спостері-
гаються у діапазоні х=0,6¸1,6 (частки спечених феритів 
складаються практично з одного блоку). 
4. Показано,  що  для  теоретичних  розрахунків 
кристалохімічних  параметрів  (зокрема  ступеня  обер-
неності)  ферит-хромітів  магнію,  отриманих  методом 
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